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研究成果の概要（和文）：カーボンナノチューブ(CNT)を 1.5SBF (無機イオン濃度が体液のそれ

よりも 1.5 倍高い溶液)へ浸漬させ、アパタイトの析出を検討した。CNT にアパタイトを短時間

で均一に析出させるには、リン酸あるいは CaCl2水溶液などで前処理した少量の CNT を 1.5SBF

へ均一に分散させることあると結論付けられた。また、CNT とアパタイト粉末を用い焼結法で

複合化を行った。CNT が均一に分散した緻密な複合体が得られ、一般的なアパタイト焼結体と

比べ、複合体の破壊靭性は向上したが、焼成中に発生したクラックにより曲げ強度は低下した。 

 
研究成果の概要（英文）：Carbon nanotubes (CNTs) were soaked in 1.5 SBF in which inorganic 
ion concentrations are 1.5 times as high as those in body fluid. The deposition of apatite 
on the CNTs was investigated. So it is concluded that to make apatite deposit uniformly 
on the CNTs biomimeticaly in a short time, a small amount of the CNTs pre-treated with 
phosphoric acid or CaCl2 solutions should be dispersed uniformly in 1.5SBF. On the other 
hand, fabrication of CNTs/apatite composites by sintering was investigated. Dense 
composites in which the CNTs were dispersed uniformly were obtained. The fracture 
toughness of the composites was higher, but the bending strength was lower due to the 
cracks inducing during firing, compared with those of conventional apatite ceramics. 
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１．研究開始当初の背景 
 カーボンナノチューブ(CNT)は非常に高い
引張り強度，弾性率および熱伝導性など他に
はない性質を示す。このため、CNTを他の材
料と複合化すると、材料物性の革新的な改善，
新機能の発現などが期待できる。また、CNT
は高い生体親和性，骨組織の修復を促進する
可能性などが見出されている。 

 一方、アパタイトは生体骨の主要な無機成
分で優れた生体活性を示すため、人工骨や骨
補充材などに使用されている。しかし、セラ
ミックスの脆い最大の欠点のため、人工骨と
しての使用は制約される。このため高強度で
高靭性、さらに生体に対する新しい機能を備
えた安全で信頼性の高い高機能・多機能アパ
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タイトセラミック人工骨の誕生が待望され
ている。本研究は、それをアパタイトセラミ
ックスにCNTを複合化することで実現するこ
とが最終目的である。 
 セラミックスとCNTの複合化では、CNTをセ
ラミックス中に均一分散させないと、強度お
よび破壊靭性の顕著な改善はできない。この
均一分散混合はCNT複合化の最大の課題とい
われている。また、セラミックッスとCNTの
界面の接着性を強化することも、必要とされ
ている。 
 また、CNTには生体活性を示すことが報告
され始めている。そこで、擬似体液中などへ
CNTを浸漬させ、CNTにアパタイトを均一に析
出させることができれば、再生医療には欠か
せないスキャホールドなど新規生体材料と
して期待できる。しかし、擬似体液中などに
浸漬したCNTからのアパタイト析出について、
その詳細はまだ十分に研究されていない。 
  
２．研究の目的 
 本研究では、以下の点を明らかにすること
を目的とした。 
(1) CNT表面へバイオミメティックに析出す
るアパタイトの析出条件および形態制御 
  アパタイトの析出に与えるCNT表面官能基
(-COOH)，前処理条件，CNTの種類，分散剤添
加などの影響を検討した。また、CNTを浸漬
する溶液組成の影響も検討した。 
(2) CNT圧密体を用いたバイオミメティック
手法によるCNT複合アパタイトの合成 
 CNTの圧密体およびアパタイトが析出した
CNTの圧密体を擬似体液に浸漬し、アパタイ
トの析出挙動を検討した。 
(3) CNT複合アパタイトの焼結法による作製 
 CNTとアパタイト粉末を混合し、焼結法に
よる複合化を試みた。 
(4) 複合体の機械的性質 
 得られたCNT複合アパタイトの機械的性質
を評価した。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、CNT として、多層 CNT の一種
であるカーボンナノファイバー(CNF，VGCF，
繊維径：150nm，繊維長：10-20μm)およびカ
ップスタック型 CNT(CSCNT，カルベールロン
グタイプ，繊維径：100nm，繊維長：20-80μm)
を用いた。 
(1) CNT 表面へバイオミメティックに析出す
るアパタイトの析出条件および形態制御 
①CNF および CSCNT の前処理 
 疎水性の上記 CNF および CSCNT の表面にカ
ルボルキシ基(-COOH)などの官能基を形成さ
せ親水化させるために、酸処理を行った。酸
には、濃硝酸，リン酸，あるいは濃硫酸と濃
硝酸を体積比で 3:1として混合した混酸を用

いた。濃硝酸およびリン酸での処理は、それ
らの溶液に CNT を浸漬し、還流した。混酸で
の処理は、CNT を混酸に浸漬し超音波を 3-24
時間照射した。また、CNT を塩化カルシウム
水溶液，水酸化ナトリウム水溶液およびアン
モニア水に超音波で分散させ、その後 24 時
間、浸漬させた。これらを CaCl2水溶液処理，
NaOH 水溶液処理および NH3水処理とした。 
②CNT の擬似体液への浸漬 
 体液とほぼ等しい無機イオン濃度を有す
る溶液の擬似体液(SBF)よりも、無機イオン
濃度を 1.5 倍とした 1.5SBF を調製した。そ
の 1.5SBF に未処理および上記のように前処
理した CNT を浸漬させ、37℃に保ち、一定期
間振とうさせた。 
③1.5SBF への CNT の分散 
 ポリビニルアルコール(PVA)などを CNT の
分散剤として、1.5SBF の溶解し、そこに CNT
を超音波により分散させた。その後、37℃に
保ち、一定期間振とうさせた。 
④組成を変えた擬似体液中への CNT の浸漬 
 SBF よりも、カルシウムイオンおよびリン
酸水素イオンの濃度が 2倍の 2SBF と 3 倍の
3SBF を調製した。なお、SBF, 1.5SBF および
2SBF の pH は 7.25 であるが、3SBF は沈殿が
生成するため、pH を 4-5 とし、さらに尿素を
添加した。それら 2SBF および 3SBF へ②と同
様に CNT を浸漬させた。 
(2) CNT 圧密体を用いたバイオミメティック
手法による CNT 複合アパタイトの合成 
 未処理 CNF および 1.5SBF 中でアパタイト
を析出させた CNF を加圧成形により、直径約
10mm，厚さ約 3mm のペレット状に成形し、(1)
の②のように 1.5SBF へ浸漬させた。 
(3) CNT 複合アパタイトの焼結法による作製 
 CNF および CSCNT を均一分散混合させるた
めに、高分散処理およびジェットミル処理を
行い、CNF および CSCNT が分散したエタノー
ル溶液を調製した。それを市販のハイドロキ
シアパタイト粉末とボールミル混合し、乾燥，
整粒の後、静水圧成形，真空焼成し、複合体
とした。それをさらに、HIP 処理した。 
(4) 複合体の機械的性質 
 作製した複合体について、3点曲げ強度，
ビッカース硬度さらに IM 法により破壊靭性
を求めた。 
 
４．研究成果 
(1) CNT 表面へバイオミメティックに析出す
るアパタイトの析出条件および形態制御 
①未処理 CNF からのアパタイトの析出 
 100ｍL の 1.5SBF に 0.01g の CNF を 7 日間
浸漬した後の SEM 写真を図１に示す。ほぐれ
ていた CNF には、球状粒子が比較的均一に析
出した。他方、絡み合った CNF では、その表
面に析出物が観察されたが、内部に析出物は
観察されなかった。この球状の析出物は、小



さなフレーク状の結晶から構成されており、
多くの生体活性セラミックスで観察される
析出物と類似していた。XRD分析およびFT-IR
分析より、析出物は骨類似アパタイトである
ことが確認された。以上のように、骨類似ア
パタイトを CNF表面に均一に析出させるには、
CNFを1.5SBFに均一分散させることが必要で
あることがわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
②アパタイトの析出に与える1.5SBF中のCNF
量の影響 
 100ｍL の 1.5SBF に 0.01g あるいは
0.00025gの CNFを 7日間浸漬した後のSEM写
真を図２に示す。1.5SBF に浸漬する CNF 量が
多いと、少数の大きな球状アパタイトが析出
した。一方、1.5SBF に浸漬する CNF 量が少な
いと、多くの小さな球状アパタイトが均一に
析出した。また、析出したアパタイトの量を
測定した結果、CNF 単位量あたりのアパタイ
ト析出量は、1.5SBF に浸漬する CNF 量が少な
いほど、多いことがわかった。しかし、析出
物の総量は、1.5SBF に浸漬する CNF 量の影響
はみられなかった。このように、CNF に均一
にアパタイトを析出させるには、1.5SBF 中へ
の CNF 量は少ない方がよいことがわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
③1.5SBF中CNFからのアパタイトの析出過程 
 CNT は疎水性であるが、CNT に存在する欠
陥にはカルボキシル基などの親水性の官能
基が形成していることが知られており、アパ
タイトはそのカルボキシル基を核として析
出することが報告されている。本研究で用い
た CNF は、FT-IR 分析でカルボキシル基が検
出されなかったが、ラマン分析により欠陥の
存在が確認され、カルボキシル基の存在が推
察された。そこで、本研究でも CNF にあるカ
ルボキシル基が、アパタイトの核サイトにな

ると考えられた。その CNF が 1.5SBF 中で多
いと(図３(a))、多くの核サイトからアパタ
イトの結晶核の芽(embryo)が生成する。その
ため、生成する embryo は小さく、核になる
臨界径にまで成長できず、再溶解する。その
結果として、特殊な核サイトで生成した少数
の embryo のみが、臨界径に達し、大きなア
パタイトへと成長する。一方、1.5SBF 中の
CNF が少ないと(図３(b))、小数の核サイトで
embryo が生成するため、大きな embryo とな
り、ほとんどの embryoは臨界径にまで達し、
アパタイトへと成長する。その結果、一本の
CNF には、大きさは小さいが、たくさんのア
パタイトが均一に析出する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
④アパタイトの析出に与える CNFの前処理の
影響 
 種々の前処理をしたCNF0.01gを1.5SBF100
ｍL に 7 日間浸漬した後の CNF1g 当たりのア
パタイト析出量を図４に示す。これより、ア
パタイトの析出は CNFの前処理の影響を受け
ることがわかる。ラマン分析により、混酸の
処理時間が長くなるほど、CNF の欠陥量が増
加することが示され、アパタイトの核サイト
となるカルボキシル基が増加したことが推
測された。そのため、混酸で 3時間処理を行
うと、核サイトの量が適切になり、アパタイ
トの析出量は未処理よりも増加したと考え
られ、6 時間以上混酸処理をすると、核サイ
トが多すぎ、核サイトで生成した embryo は
臨界径にまで成長できなかったため、アパタ
イトの析出量は著しく低下したと考えられ
た。一方、濃硝酸およびリン酸処理では、欠
陥量は増加しなかったが、未処理の CNF と比
べ、濃硝酸処理ではアパタイト析出量が少な
く、リン酸処理では析出量が多くなった。こ
れは、それらの処理により、CNF の官能基が
他の官能基に置換された結果と考えられた。
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図１ 1.5SBF に 7 日間浸漬した未処理 CNF
の SEM 写真 (a)：ほぐれた CNF，(b)：絡
み合う CNF 
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図２ 100ｍL の 1.5SBF に(a) 0.01g あるいは
(b) 0.00025g の CNF を 7 日間浸漬した後の
SEM 写真 

図３ 1.5SBF の CNF からのアパタイトの析
出過程 (a)：1.5SBF 中の CNF がより多い場
合，(b)：1.5SBF 中の CNF がより少ない場合
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特に、リン酸処理した CNF を原子吸光分析す
ると、リンが検出され、CNF にリン酸基が存
在していたことが示唆された。リン酸基は擬
似体液中でアパタイトの析出を促進するこ
とが報告されており、そのためリン酸処理に
より析出量が増加したといえる。また、カル
ボキシル基は Ca2+イオンを含む溶液中で
-COOCa+あるいは(-COOH)2Ca が形成され、それ
は擬似体液中でアパタイトの析出を促進す
ることが知られている。そのため、CaCl2水溶
液処理した CNFはアパタイトの析出量が増加
したといえる。同様に、NaOH 処理および NH3

水処理により、-COONa あるいは-COONH3 が形
成し、それらがアパタイトの析出量を増加さ
せたと考えられた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
⑤アパタイトの析出に与える分散剤添加の
影響 
 ポリビニルアルコール(PVA)を 1.5SBFへ溶
解し、そこへ未処理 CSCNT を分散させた。そ
の結果、PVA 無添加では、CSCNT は約 1 日で
沈降したが、PVA を添加すると、14 日間分散
を維持できた(図５)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 PVA添加および無添加の1.5SBF中(100ｍL)
の CSCNT(0.01g)からのアパタイトの析出量
を図６に示す。CSCNT を使用しても、また、
PVA を添加しても、フレーク状の結晶からな
る球状のアパタイト結晶が析出した。そして、
PVA を添加することで、CSCNT 表面に非常に
短い時間でより均一に多量のアパタイトが
析出することがわかった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 PVA は CSCNT に吸着して、その立体効果に
より 1.5SBF 中で CSCNT が均一に分散した。
しかし、PVA の効果はそれだけではなく、図
７に示すように、PVA にあるヒドロキシル基
(-OH)の酸素原子が部分正電荷(δ+)を有す
るために、1.5SBF 中の正電荷の Ca2+イオンを
引き付け、続いて、負電荷のOH-イオンやHPO4

2-

イオン等を引き付けることで、アパタイトが
析出し、成長したと考えられた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 なお、分散剤として、PVA の他に、ポリエ
チレングリコールやポリビニルピロリドン
なども用いた。それらにより CSCNT は 1.5SBF
中に分散したが、アパタイトは均一に析出し
なかった。 
⑥組成を変えた擬似体液中への CNT の浸漬 
 分散剤(PVA)を添加しない場合、3SBF の pH
は時間とともに高くなり、CNF から最も多く
のアパタイトが析出した。これは、pH がより
高くなったことと、カルシウムイオンおよび
リン酸水素イオンの濃度がより高いためと
考えられた。また、PVA を添加した 3SBF 中で
は析出したアパタイトの結晶形態の変化が
著しく、尿素の添加量が多いと板状へと変化
した。これは PVA と尿素の添加によるものと
考えられた。 
 また、カルシウムイオンおよびリン酸水素
イオンを含むリン酸緩衝生理食塩水へ CNFを
浸漬しても球状のアパタイトが析出するこ
とが確認された。 
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図４ CNF 1g当たりのアパタイト析出量に与
える CNF の前処理の影響 
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図５ 1.5SBF における CSCNT の分散
  (a)：PVA 添加，(b)：PVA 無添加 
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図６ 100ｍL の 1.5SBF に浸漬した未処理
CSCNT からのアパタイト析出量 
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図８ CSCNT に吸着した PVA からのアパタ
イト析出メカニズムの模式図 



(2) CNT 圧密体を用いたバイオミメティック
手法による CNT 複合アパタイトの合成 
①CNF 圧密体からのアパタイト析出 
 未処理 CNF をプレス法により圧密したが、
作製した圧密体は形が崩れ易く、ハンドリン
グが困難であった。得られた圧密体を 1.5SBF
中に入れても、液面に浮いて溶液中に浸漬で
きなかった。 
②アパタイトが析出した CNF圧密体からのア
パタイト析出 
 上記①の結果を受け、一端、未処理 CNF を
擬似体液に 7日間浸漬せて、アパタイトを析
出させ、それをプレス法で圧密させた後、再
び 1.5SBF へ 7日間浸漬させた。その結果を、
図９に示す。圧密体表面では、アパタイトが
さらに析出し成長したが、圧密体内部では、
アパタイトはあまり析出しなかった。これは、
圧密体内部が(1)の①で示した絡み合う CNF
の内部と同様で、溶液が十分に入り込んでい
ないか、入り込んでいたとしても、イオンの
拡散が十分ではなく、カルシウムイオンやリ
ン酸水素イオンの供給が不十分であったた
めと考えられた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(3) CNT 複合アパタイトの焼結法による作製 
①CNF とアパタイトの複合化 
 ジェットミル処理した CNFとアパタイト粉
末を CNF が 1wt％となるよう混合し、成形の
後、真空焼成した。その結果、1100℃で相対
密度 97.1％の緻密な複合体が得られた。それ
をさらに HIP 処理すると、相対密度は 97.9％
に向上した。その HIP 処理後の複合体の破断
面を図１０に示す。XRD 分析より、アパタイ
トの極一部がβ-TCP に分解していたことが
示されたが、CNF は均一に分散し、緻密な様
子がうかがえた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

②CSCNT とアパタイトの複合化 
 ジェットミル処理した CSCNTとアパタイト
粉末を CSCNT が 1wt％となるよう混合し、成
形の後、真空焼成した。その結果、1100℃で
複合体の相対密度は 97.2%に達した。複合体
中には CSCNT は均一に分散していたが、CNF
複合体と比べ、引き抜かれた CSCNTは短く(図
１１(a))、CSCNT は CNF よりも破断し易く、
強化材としての効果は弱いことが推察され
た。また、鏡面研磨した複合体を大気中で熱
エッチングした微構造(図１１(b))より、ア
パタイト粒子の多くは 1μm 以下で、複合体は
非常に微細な構造をしていた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(4) 複合体の機械的性質 
 (3)の①に示したジェットミル処理した
CNF 複合アパタイト(HIP 処理後)の、曲げ強
度は63MPaで破壊靭性は1.2MPa･m0.5であった。
一般的なアパタイト焼結体の曲げ強度は
115-200MPa で破壊靭性は 0.6-1.0MPa･m0.5 で
ある。本研究の複合体の曲げ強度が著しく小
さいのは、焼成中に発生した大きなクラック
によるものと考えられた。一方、破壊靭性は、
20-100%向上し、CNF の強化効果が得られた。
これらより、焼成中に発生するクラックの発
生を防止することができれば、高強度・高靭
性の CNF複合アパタイトセラミックスの実現
が期待できる。 
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